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不锈钢表面纳米 TiO2膜的制备及其耐蚀性能
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[摘　要] 　电化学方法合成钛酸乙酯 , 加入乙酰丙酮改性 , 经溶胶-凝胶过程在不锈钢表面制备了纳米 TiO2 晶膜 ,
FTIR, AFM和 XRD法分别对 TiO2膜进行了表征 , 基体表面修饰的 TiO2 膜具有均匀完整的纳米结构 , 晶粒粒径 20 nm , 晶型结
构主要为锐钛矿型 , 采用阳极极化曲线和浸泡实验测试了纳米 TiO2 晶膜在硫酸介质中的腐蚀行为 , 实验表明不锈钢表面覆
盖纳米 TiO2 晶膜后耐蚀性能大幅度提高。
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Abstract:Nanocrystalline TiO2 film was prepared on the surface of stainless steel by sol-gel process.AFM and
XRD were used to investigate the surface morphology and structure of nanocrystalline TiO2 film.Polarization curves
showed that there was an increase of anticorrosion property in stainless steel coating with nanocrystalline TiO2 film in
10%H2SO4 solution.
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1　前　言
如何提高不锈钢在硫酸介质中的耐腐蚀性能 , 一直是世界各
国研究的热点 , 共同做法是不断开发研制高合金不锈钢和镍基合
金作为耐硫酸用材 , 但这些合金中含有大量贵重金属而不易广泛
应用。寻找一种简捷有效 、成本低廉的表面技术方法 , 改善普通
不锈钢的耐蚀性能则是一件十分有意义的工作[ 1] 。
钛及其合金表面由于生成一层致密的 TiO2 膜而具有极好的
耐蚀性能 , 而TiO2纳米晶膜由于具有特殊的物理化学性能已在
半导体 、太阳能转换 、催化剂 、高能电池 、环境保护等领域受到广
泛关注。制备TiO2 膜的方法很多 , 主要有热氧化 、化学氧化 、阳
极氧化 、电沉积 、溶胶-凝胶 、离子溅射沉积和化学气相沉积等
[ 2]
。
本文采用电化学方法合成得到 Ti(OEt)4 , 再经溶胶-凝胶过程在不
锈钢表面制成 TiO2 纳米晶膜 , 从而提高不锈钢在硫酸介质中的
耐蚀性能。使用原子力显微镜(AFM);X射线衍射(XRD)对膜的
表面形貌及晶型结构进行表征 ,用动电位极化曲线法研究了不锈
钢表面 TiO2 纳米晶膜在硫酸介质中的耐蚀行为。
在不锈钢表面修饰 TiO2 膜提高不锈钢耐蚀性能 , 动电位极
化曲线表明在10%H2SO4 中的耐蚀行为有了明显提高 ,钝化区增
宽 ,致钝电流 ip 大幅度下降。 电化学方法合成得到前驱体
Ti(OEt)4。加入乙酰丙酮改性 , 经溶胶 -凝胶过程在不锈钢
SUS304 表面制成 TiO2 纳米晶膜 ,不锈钢表面修饰 TiO2 膜均匀完
整具有纳米结构 ,晶粒粒径 20 nm ,晶型结构主要为锐钛矿型。
2　试　验
2.1　TiO2纳米晶膜的制备
　　试剂均为分析纯 ,无水乙醇和有机胺导电盐使用前均进一步
除水 ,采用工业纯钛(TA1)为“牺牲”阳极。电解电源为WY-302晶
体管稳压电源 , 电解槽自己设计。 处理后的钛片作阳极 , 取
5 mmol/L四乙基溴化胺的乙醇溶液 50 ml 为电解液 , 控制电流密
度为 400 A/m2 , 在温度为 50～ 70 ℃电解 5 h , 得到淡黄色溶液 ,试
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验操作均在无水条件下进行[ 3] 。不锈钢基片制成圆柱形样片 , 表
面经金相砂纸磨光并用丙酮 、二次蒸馏水洗净晾干。将电解合成
的 Ti(OEt)4乙醇溶液前聚体加入少量乙酰丙酮改性后 ,再加入少
量蒸馏水使其水解成溶胶 ,采用提拉法使不锈钢表面形成薄膜 ,
在红外灯下干燥和马弗炉中 450 ℃烧结 30 min ,得到与基体结合
牢固的均匀完整的彩色 TiO2 纳米晶膜 , 可重复上述操作增加膜
厚度。
2.2　极化曲线测量
将已成膜的不锈钢样片焊上导线 , 用绝缘高聚物涂封其他暴
露部分制成测量电极 , 采用动电位法测量电极在 10%H2SO4 介质
中的极化曲线 , 同时测量基体电极样片的极化曲线以作对比。
3　结果与讨论
3.1　不锈钢表面纳米 TiO2晶膜的特征
　　电解液经蒸馏提纯后的红外谱图证明了电化学溶解钛生成
了钛酸乙酯 ,图 1 中所示的峰与文献提供的钛醇盐 FTIR谱符合。
451 cm-1和 606 cm-1附近是Ti-O 键的强吸收 , 1 035 cm-1附近是
Ti-O-C 中 C-O键的强吸收 , 1 446 cm-1附近是 C-H 的弯曲振
动 , 2 967 cm-1附近是 C-H 的伸缩振动。
图 1　不锈钢表面TiO2 晶膜的 FTIR谱
图 1显示的是白色粉末前体的 FTIR 谱 , 2 967 cm
-1
附近的
C-H伸缩振动完全消失 ,在 576 cm-1附近有强吸收 , 是 Ti-O 键
的强吸收 , 3 392 cm-1和 1 624 cm-1附近的吸收峰对应吸附水和
水合水的吸收 , 一般认为 ,此为钛酸乙酯的水解产物 TiO2·nH2O。
图 2 是TiO2纳米膜的 XRD 图 , TiO2 的 XRD标准图对比表明
不锈钢表面 TiO2 纳米晶膜主要为锐钛矿型 , 其中有少部分金红
石型。晶格尺寸通过 Scherrer方程计算为 20 nm。
图 2　TiO2 纳米晶膜的 XRD图
不锈钢基体的纹路清晰可见 , 表明膜是透明的和完整连续
的 ,且在日光下呈现彩色。图3 为利用原子力显微镜技术测试得
到的不锈钢表面修饰 TiO2 纳米晶膜的 AFM 形貌 , 可以看出 , TiO2
膜表面由纳米颗粒组成 , 表面较为平整。
3.2　耐蚀性能的测试
图 4 为不锈钢(奥氏体 18-8)表面 TiO2 纳米晶膜与基体不锈
钢在 10%H2SO4中的动电位极化曲线。与基体相比 ,耐蚀性能有
了很大提高 ,比较两种极化曲线发现 , 不锈钢 TiO2 膜电极的钝化
区比基体电极明显增宽 ,致钝电流 ip 大幅下降 , 超钝电位向正移
0.25 V。可以认为不锈钢 TiO2 纳米膜电极的耐蚀性能比基体电
极有了很大提高。把不锈钢 TiO2 膜电极在 10%H2SO4 介质中浸
蚀 7 d 后 ,经显微镜观察发现 , 不锈钢表面 TiO2 膜仍均匀完整地
与基体牢固结合 ,且仍然呈现彩色 。
图 3　TiO 2纳米晶膜的 AFM 图
图 4　10%H2SO4 中的动电位极化曲线
a—奥氏体 18-8不锈钢　b—表面修饰 TiO2 纳米晶膜
4　结　论
通过将电解合成的前聚体 Ti(OEt)4 加入乙酰丙酮水解 、干
燥 、煅烧 ,可在不锈钢表面制成均匀完整结合牢固的彩色透明
TiO2纳米晶膜 , 晶粒尺寸为 20 nm。不锈钢表面修饰 TiO2 纳米晶
膜提高了不锈钢在 10%H2SO4 中的耐蚀性能 , 其钝化区增宽 ,致
钝电流 ip大幅度下降。
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